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Verfahren zur Herstellung von 2-Aryl-2H-berizotriazolen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Heretellung von 2-Aryl-2H-benzotriazolen und Derivaten 
davon, bei dem hohe Ausbeuten an den gewtinsohten Pro- 
dukten erhalten werden und Probleme der Umweltverun- 
reinigung, wie aie bisher bekannte Verfahren mit sich 
bringen, vermieden werden. 

Bisher wurde die Umwandlung eines ortho- 
Nltroazobenzols in das entsprechende 2-Aryl-2H-benzo- 
triazol duroh chemische oder electrolytische Reduktion 
durchgeftihrt . Z.B. besohreiben die U.S. Patente 3,o72 f 585 
und 3 f 23o,194 wie o-Uitroazobenzol-Derivate chemisch 
mit Zink in alkoholischer Natriumhydroxid-Losung in 
guten Ausbeuten in die entspreohenden 2-Aryl-2H-benzo- 
triazole umgewandelt werden. Ammonium-sulfid, Alkali- 
sulfid, Zink mit. Ammo niak bei 80 - loo° C, Natriumhy- 
drdsulfid und Zink mit Salzsaure wurden ebenfalls als 
chemische Reduktionamittel fiir die Umwandlung verwen- 
det t aiehe U.S. Patent 2,362,988. Die Verwendung von 
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Ammonium- sulf id wurde auch von S.IT. Chakrabarty et al, 
J. Indian Chem. Soc. , 5, 555 (1928), Chem. Abst., 23, 
836, (1929) mit unterschiedlichem Ergebnis berichtet, 
je nach Anwesenheit oder Abwesenheit von Subs tituenten 
an der 2-Aryl-Gruppe. In einigen Fallen wurden die ge- 
wiinschten 2-Aryl-2H-benzotriazole iiberhaupt nicht als 
Reduktionsprodukte gebildet, vielmehr lediglicii die 
entsprechenden o-Aminoazobenzole. 

Elektrolytische Reduktion von o-Nltro- 
azobenzolen beschreibt H. Itomi, Mem. Coll. Sci. Kyoto 
Imp. Univ., 12A, No. 6, 343 (1929), Chem. Abst., 24, 
2o6o (193o), wobei eine Kupf erkathode in verdiinnter 
Natronlauge verwendet wird. Die Ausbeuten variieren 
von 25 - 6o?6, je nach den besonderen ITmstanden, wobei 
ein Hauptnebenprodukt entsteht , das entsprechende 
o-Aminoazobenzol. 

Das weit verbreitete Zinkstaub und Uatrium- 
hydroxid chemische Reduktionssystem zur TTmwandlung von 
o-Nitroazobenzolen in die entsprechenden 2-Aryl-2H- 
benzotriazole beschreiben K. Elba, et al, J. Prakt. 
Chem. , I08, 2o4 (1924), Chem. Abst., 19, 514 (1925). 
Die Ausbeuten an gewUnschtem 2-Aryl-2H-benzo triazol 
variieren von 3o - 85#, 3e nach dem o-Nitroazobenzol- 
Zwischenprodukt, das reduziert wird. 
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Die bekannten chemischen und elektroly tischen 
Reduktionsverfahren zur H ers tellung von 2-Aryl-2H-benzo- 
triazolen sind vielfach nicht praktikabel Oder wirt- 
schaftlioh. Das verbreitete Zinkstaub uiad Natriumhydroxid- 
System bringt Umweltverunreinigungsprobleme mit sich, 
insbes. die Abf allbeseitigung von Zinkschlamm, der mehr 
und mehr auf TJmweltschutzbedenken stbfit. 

Die u efstellung in guten Ausbeuten von isomeren 
aber ohemisch andersartigen lH-Benzotriazolen durch 
katalytisohe Reduktion in alkalisobem Medium aus o-Nitro- 
phenylhydrazin und bestimmten am Phenylring substitu- 
ierten Alkyl- und Perfluoralkyl-Derivaten davon beschreibt 
die Japanische OS Sho 48-26ol2 vom 3.8. 1973. Die isomeren 
2H-Benzotriazole der vorliegenden Erfindung kSnnen nicht 
aus Phenylhydrazinen hergestellt werden. 

Auf gab e der Erfindung war es daher, ein neues 
Verfahren zur Herstellung von 2-Aryl-2H-benzotriazolen 
zu schaffen, das die Abf allprobleme vermeidet. 

Ein weiteres Ziel war es, 2-Aryl-2H-benzotri- 
azole durch Reduktion und Cyolisierung der entsprechen- 
den o-Nitroazobenzole unter bestimmten Bedingungen her- 
zuetellen, wie weiter unten naher angegeben, wobei 
hohe Ausbeuten in annehmbarer Reinheit erzielt werden. 
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Allgemein ist ein Aspekt der Erfindung ein 
Yerfahren zur H erstellung von 2-( 2-Hydroxy-5-methylphenyl)- 
2H-benzotriazol, dadurch gekennzeichnet, daB man 2-ITitro- 
2 1 -hydroxy-5 1 -methylazobenzol mit v/asserstoff unter 
reduzierenden Bedingungen in einer organischen Losungs- 
mittelmiachung enthaltend ein organieches Amin Oder 
Ammoniak in Gegenwart eines Edelmetall-Hydrierkatalysa- 
tors der VTII. Gruppe des Periodensystems reduziert 
und cyclisiert, und das gewlineohte 2-(2-Hydroxy-5-methyl)- 
2H-benzotriazol isoliert. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Ver- 

■ 

fahren zur Herstellung von 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)- 
2H-benzotriazol, dadurch gekennzeichnet f daB man 2- 
Nitro-2 f -hydroxy-5 f -methylazobenzol mit Wasserstoff bei 
etwa 2o° 0 - etwa loo° 0 und etwa 1 - etwa 66 AtmosphS- 
ren Druck in einer organischen Lbsungsmittelmischung 
enthaltend Toluol und Methanol und mit einem waaser- 
loslichen Amin, wie Diathylamin, in Gegenwart eines 
Hydrierkatalysators enthaltend ein Edelmetall der 
VIII Gruppe des Periodensystems behandelt, den Edel- 
metallkatalysator abfiltriert, ein Rohprodukt duroh 
Destination isoliert, das Rohprodukt von den Amin- 
verunreinigungen durch Saureextraktion befreit, und 
das gewUnschte 2-(2-Hyaroxy-5-methylphenyl)-2H-benzo- 
triazol in ttblicher Weise isoliert. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren kann bei einer 
Temperatur von etwa 2o° C -etwa loo 0 C, insbes. etwa 
3o° C - etwa 8o° C, vor allem bei etwa 4o° C - etwa 
7o° C durchgefUhrt werden. 

Insbes. betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung von 2-( 2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H- 
benzotriazol, dadurch gekennzeich.net, dafl man 2-Nitro- 
2 , -hydroxy-5 , -methylazobenzol mit Wasserstoff bei etwa 
2o° C - etwa loo° G und etwa 1 - etwa 66 Atmospharen 
in einer organischen Losungsmittelmisohung enthaltend 
Toluol, Methanol und Diathylamin in Gegenwart eines 
Palladium auf Holzkohle Hydrierkatalysators behandelt, 
und das gewiinschte 2-(2-Hydroxy-5-niethylphenyl)-2H- 
benzotriazol isoliert. 



Bevorzugt ist die reductive Cyclisation 
von 2-Kitro-2 t -hydroxy-5 f -methylazobenzol gelost in 
einer Toluol/Methanol-Loaung enthaltend 0.925 &aui- 
valente des wassermischbaren Amins, Diathylamin, 
pro Mol o-Nitroazobenzol. 



Bei schwerer loslichen und Kohlenwasser- 
stoff-ahnlicheren 2-Aryl-2H-benzotriazolen und den 
entsprechenden o-Nitroazobenzol-Ausgangsstoff en ist 
es vorteilhaft, and ere organische Losungsmittel ?u 
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verwenden, die diese Stoffe besser im Reaktionsme- 
dium Ibsen, wie Isopropanol und zusatziiche Mengen 
organisohe Amine. 



Insbes. betrifft die Erfindung ferner die 
Herstellung von 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert-amylphenyl)- 
2H-b enz otriazol durch reductive Cyclisation von 2- 
Nitro-2 , -iiydroxy-3 l , 5 1 -di-tert-amylazobenzol gelost 
in Isopropanol mit 1.1 Mol Diathylamin Oder einem ande- 
ren organischen Amin pro Mol o-Nitroazobenzol-Ausgangs- 
material, 

Bei diesen Kohlenwasserstof f-ahnlichen 
Verbindungen iet die Y/asserstoff absorption oft be- 
trachtlich holier, als gemaB Theorie, was anzeigt, 
daB eine weitere Reduktion dee gewiinschten Produkts 
stattgefunden haben kann. 

Y/eitere Ausftihrungsf ormen der Erfindung 
zeigt die folgende detaillierte Beschreibung. 



Die Reduktion von 2-Nitro-2 f -hydroxy-5 f - 
methylazobenzol wird in einer Miscliung aus Toluol, 
Methanol und Diathylamin mit geniigend Methanol durch- 
gefUhrt, um eine fliissige Phase in dem System zu ge- 
wahrleisten, wobei 2 Mol Waeser pro Mol Azobenzol 
in dem System wahrend der Reduktion entstehen, und 
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mit auereichend (etwa 0.9 Mol pro Mol Azobenzol) 
Di&thylamin versehen werden, um ein stark alkalisches 
Milieu aufreoht zu erhalten. Als Hy'drierkatalysator 
wird Palladium auf Kohle verwendet. Die Reduktion und 
Cyclisation wird bei einem Wasserstoff-Druck von etwa 
1 - etwa 5.7 Atmospharen und etwa 2o° C - etwa loo° C 
durohgeftthrt. Das reine Produkt wird in Ausbeuten von 
75# Oder niehr isoliert. HBhere Drucke "bis etwa 66 
Atmospharen kbnrien ebenso gut angewandt werden. 

In Shnlicher Weise wird die Eeduktion von 
2-Hltro-2 , -hydroxy-3' , 5' -di-tert-amylazobenzol in 
einer Losung von Isopropanol mit mindesten 1.1 Mol 
Diathylamin pro Mol Azobenzol durchgeftihrt , um ein 
stark alkalisches Milieu zu schaffen. Ein bevorzugter 
Hydrierkatalysator ist Palladium auf Aluminiumoxid. 

Die verwendeten Katalysatoren zur Reduktion 
von o-Nitroazobenzolen zu 2-Aryl-2H-benzotriazolen 
sind Edelmetalle der Gruppe VIII des Periodensys terns, 
bevorzugt Palladium, sowie aber auch andere, wie 
Platin, Rhodium, Ruthenium, Osmium und Iridium, deren 
Ergebnisse aber nioht notwendig gleich sind. Die Me- 
talle kSnnen als solche verwendet werden, oder als Oxid 
oder insbes. auf festen TrSgern, wie Kohle, Silicium- 
dioxyd oder Aluminiumoxid, vor allem Aktivkohle oder 
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Aluminiumoxid. Es sind sehr geringe Mengen Kataly- 
eator nStig, .um die reductive Cyolisation durohzu- 
fUhren, wie etwa o.ool - o.oo5 Mol/Mol o-Nitroazobenzol« 
Mehr Katalysator kann verwendet werden, aber ttber o # ol 
Mol/Mol o-Nxtroazobenzol ist allgemein weder ntitzlich 
noch wirtschaftlich sinnvoll. 

Allgemein konnen die Edelmetallkatalysatoren 
untereinander ausgetauscht werden. Es bestelieix jedooh 
einige Unterschiede zwiechen den einzelnen Metallen. 
1st daa o-Nitroazobenzol-Ausgangsmaterial Chlorsub- 
etituiert, ftthrt die Verwendung eines Palladium-Kata- 
lysators zu der reductiven Cyolisation zu dem 2-Aryl- 
2H-benzotriazol, aber das Chlor wird zugleich abge- 
spalten. Ersetzt man Palladium duroh Rhodium, ein 
milderer, selectiverer Katalysator, so erhalt man 
2-Aryl-2H-benzotriazole, die noch Ohlor enthalten. 
let also die ^erstellung eines 2-Aryl-2H-benzotriazols 
enthaltend Chlor in einem oder beiden der aromatischen 
Einge vorgesehen, sollte ein Rhodium-Katalysator und 
kein Palladium-Katalysator verwendet werden, bevorzugt 
ist dabei Rhodium auf Aktivkohle. 

Ein wiohtiges Merkmal der Efindung ist, daB 
der Edelmetallkatalysator erneut verwendet werden kann 
fttr die reductive Cyolisation, ohne merkliohen Reakti- 
vitatsverlust. Bis zu lo Ansatze wurden mit hervor- 
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ragendem Ergebnis gefahren, 

Wie gesagt, wird die Reduktion bei etwa 
2o° C - etwa loo° C und etwa 1 - etwa 66 Atmospharen 
durchgefUhrt mit ausreiohend organisohem Losungsmittel, 
wie Toluol, urn das Ausgangsmaterial und Produkt in 
LBsung zu halten und mit einem wassermischbaren 
organisohen Medium wie Methanol, damit das Reaktions- 
wasser in nur einer flttssigen Phase in dem System 
verbleibt, und mit einem organisohen Amin, wie Diathyl- 
amin, urn ein stark alkalisches Milieu zu sohaffen, da- 
mit die gewiinschte Eeaktion mit einem Minimum an Ne- 
benproduktverunreinigungen ablauft, Ohne das Amin 
lSuft die gewttnschte Reaktion nicht ah. 

Die organisohen LQsungsmittel, die verwendet 
warden, urn die o-Nitroazobenzol-Zwischenprodukte und 
die entsprechenden 2-Aryl-2H-benzotriazole zu losen, 
konnen unpolare Kohlenwasserstof f e sein, wie Benzol, 
Toluol, Xytelol, Oyclohexan, aliphatische Kohlenwasser- 
stof fe, wie Hexah, Heptan, Petroather und and ere Kohlen- 
wasserstof fe und Misohungen davon. Aus wirtschaf tlichen 
Grunden, wegen der Handhabung und Zuganglichkeit ist 
Toluol bevorzugt. 

Da Wasser bei der Oyclisationsreaktion ent- 
steht, ist es notig, daB ein wassermischbares Losungs- 
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mittel oder Co-Losungsmittel verwendet wird, um 
alles bis auf den dispergierten Katalysator in einer 
flilssigen Phase zu halten. Das ist insbes. notig, wenn 
obige nichtpolare LSsungsmittel verwendet werden. 
Wasser-mischbare Losungsmittel Oder Co-Losungsmittel 
sind z.B. Alkohole wie Metlianol, Athanol, Isopropanol, 
n-Propanol, n-Butanol und Methyl- cello solve (2-Methoxy- 
athanol), insbes. Methanol mit nichtpolaren Co-L6sungs- 
mitteln, oder Isopropanol allein. 

Andere geeignete Wasser-mischbare Losungs- 
mittel oder Co-Losungsmittel sind Ather, wie Tetra- 
hydrofuran, l f 4-Dioxan, 1, 2-Dimethoxyathan, 1, 2-Diathoxy- 
athan und dergl. . 

Weitere geeignete Losungsmittel sind 
Trialkyl-phosphate, wie Triathyl-phosphat , Tributyl- 
phosphat, Trioctyl-phosphat und dergl.. 

Die reductive Cyclisation der o-Mxtroazo- 
benzole zu den entspr echenden 2-Aryl-2H-benzotriazolen 
erfordert ein stark alkalisches Milieu, In Abwesenheit 
eines organischen Amins oder Ammoniak lauft die gewunsch- 
te Reaktion nicht ab. Geeignete organische Amine sind 
insbee. Wasser-mischbare, wie oben begrundet, obgleich 
auch andere Amine verwendet werden konnen, falls aus- 
reichend Wasser-mischbares Losungsmittel oder Co-L5sungs- 
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mittel vorhanden ist, Organische Amine sind z.B. 
primare, sekundare Oder tertiSre aliphatische Amine 
mit insbe. Cj-C^-Alkylgruppen, z.B. Ammoniak, Methylamin, 
Dimethylamin, Trimethylamin, £thylamin, Propylamin, 
i-Propylamin, Di-i-propylamin f Butylatoin, Octylamin, 
Cyclohexylamin, Xthanolamin, Diathanolamin, TriSthanol- 
amin und ferner Piperidin,Hydroxypiperidin, Piperazin, 
Morpholin, Pyrrolidin, Guanidin und dergl.. Aus wirt- 
schaf tlichen Grtinden, wegen der ^andhabung und Zugang- 
lichkeit sind Morpholin, Piperidin und niedere Dialkyl- 
amine, wie Diathylamin, Dimethylamin, Di-n-propylamin 
und dergl* bevorzugt, vor allem Diathylamin. 

Die reductive Cyclisationsreaktion kann 
bei verschiedenen Loeungsmittelkonzentratiohen, Co- 
Losungsmittel- und organischen Amin-Konzentrationen 
durchgefiihrt werden. 

Da diQ reductive Cyclieationsreaktion ohne 
ein stark alkalisches Milieu, wie geschaffen durch ein 
Oder mehrere obige organische Amine, nicht ablauft, ist 
es oft geeignet, das Verfahren so durchzuftihren, daB 
das organische Lbsungsmittel v<511ig aus einem der or- 
ganischen Amine allein besteht. Dann ist immer ein molarer 
tJberschuB an Amin' relativ zu dem o-Nitroazobenzol vor- 
handen* Dieses Losungsmittelsys tern hat den Vorzug, 
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einfacli auf gearbeitet werden zu konnen, wenn die 
Reaktion beendet ist, da keine Losungsmittelmischun- 
gen vorhanden sind. Amine mit beaonders guter Ab- 
wagung von Basenstarke, Losungsoharakter , physika- 
lischen E igenscliaf ten, guter Handhabung, Zuganglich- 
keit und Durchfuhrbarkeit im erfindungsgemafien Ver- 
fahren sind n-Propylamin, Diathylamin, Triathylamin, 
Isopropylamin, n-Butylamin, Dibutylamin, tert-Butyl- 
amin, Amylamin, Morpholin und dergl.. 

Die erf orderliche Menge an organischem 
Amin betragt mind est ens o.l Mol Amin pro Mol o-Eitro- 
azobenzol-Zwischenprodukt, insbes, mindestens 0.9 Mol 
pro Mol o-Hitroazobenzol-Zwischenprodukt. Zusatzlicke 
Mengen organisohes Amin konnen verwendet werden, iiber 
1.5 Mol/Mol o-ITitroazobenzol sind aber weder notig 
nooli wirtsohaftlioh. 

Die Konzentrationen (Gewicht) an o-Nitro- 
azobenzol-Zwischenprodukt in dem organisohen Losungs- 
mittelsystem betragen von verdunnten Losungen, etwa 
5-lo#, bis zu konzentrierten Losungen mit 2o - 3o#. 
Aus wirtschaftlichen GrUnden sind konzentrierte Lo- 
sungen bevorzugt. 

Das organieche Losungsmittelsystem kann 
loo# eines Wasser-mischbaren organisohen Alkohols 
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Oder Ither ohne ein nichtpolares Co-Losungsmittel 
enthalten. 

Diese Systeme konnen auoh eine Mischung 
von nicht-polarem. organischem Losungsmittel mit einem 
Wasser-mischbaren organischen Co-Losungsmittel ent- 
halten, insbes. Trialkyl-pkosphate, wobei die maxi- 
male Menge an nichtpolarem LSsungsmittel im gesamten 
LSsungsmittelsystem etwa 65 - 75^ (Gewiclit) betragt. 
Beiepiele fiir nichtpolare Losungsmittel sind Kohlen- 
wasserstoff e,wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen. 

Bei vielen 2-Aryl-2H-benzotriazolen ist 
eine Toluol/ttfethanol/Diathylamin-Miscliung bevor- 
zugt, insbes. wegen der gunstig liegenden Sied epurikte, 
die ihre leiohte Ruckgewinnung durch Destination zum 
Rezyclisieren nach Entfernen des Reaktionswassers erlauben, 
Verwendet man diese organische Losungsmittelmischung, 
so kann am E nde der Reduktion und Cyolisationsreaktion 
der Katalysator abfiltriert und reoyclisiert werden, 
ein besonderer Vorteil, wahrend das gewunschte 2-Aryl- 
2H-benzotriazol-Produkt in der organischen Losung 
bleibt. 

Die Isolierung eines Produkts in guter 
Ausbeute und annehmbarer Reinheit ist ein weiteres 
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Merkmal der Erfindung. Die organische Losung des 
gewlinschten 2-Aryl-2H-benzotriazols nach Abfiltrieren 
des Edelmetall-Katalysators wird destilliert, urn die 
organischen Losungsmit tel und kleine Mengen VYasser zu 
entfernen, die bei der Reduktion gebildet werden. Man 
erhalt ein Rohprodukt in 75 - 85$ Ausbeute, das etwas 
Amin-lTebenprodukt-Verunreinigungen enthalt. Das Roh- 
produkt kann geeignet gereinigt werden, indem man es 
in Toluol lost, die Amin-Verunreinigungen durch Extraktion 
mit wassriger Mineralsaure, insbes. 7o#iger Schwefel- 
saure entfernt, und wieder in ublioher Y/eise isoliert. 
Man erhalt ein gereinigtes Produkt hoher Reinheit in 
Ausbeuten von 7o - 8o?6. Verschiedene Uebenprodukte 
werden wahrend der Reduktion von o-Nitroazobenzolen 
in Spuren gebildet, wie entsprechende o-Aminoazobenzole, 
o-Aminohydrazobenzole, o-Phenylenediamine, Aniline , 
Aminophenole und 1 , 2, 3 ,-Benzotriazole. Die meisten 
dieser Verunreinigungen werden durch Saurewasche, insbes. 
mit Schwef elsaure, entfernt. 

Im Fall von 2-Aryl-2H-benzotriazolen, wie 
2~(2-Hydroxy-3 , 5-di-tert-amylphenyl)-2H-benzotriazolen, 
werden die Rohprodukte in Ausbeuten von 52 - 67$ er- 
halt en. Diese enthalten etwas mehr Amin-N e benprodukte 
als im Fall von 2-( 2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzo- 
triazol. Diese Amin-Nebenprodukte werden aber wie oben 
entfernt durch losen des Rohprodukts in einem organischen 
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Losungsmittel, wie Petrolather, Extraktion mit 
wassriger Mineralsaure und Isolieren des gewiinschten 
Produkts in hotter ReiDheit in Ublioher Weiee und guten 
Ausbeuten. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann in jeder 
geeigneten Y/eise durchgeftthrt werden, entweder ansatz- 
weise Oder kontinuierlich. 7/ird ansatzweiee verfahren, 
wird z.B. eine Menge Hydroxy-substituiertes o-Nitro- 
azobenzol, Toluol, Methanol und Diathylamin mit dem 
Katalysator, wie Palladium auf Aktivkohle, in einem 
geeigneten Apparat, wie einen Schiittel- Oder Ruhr- 
autoclav gegeben. Wasserstoff wird aufgedruckt, bis der 
gewiinschte Initialdruck erreicht ist. Der Autoolav mit 
Inhalt wird dann aufgeheizt, falls erwiinscht, und auf 
der gewiinschten Temperatur unter Bewegung gehalten, bis 
die theoretische Menge Wasserstoff absorbiert ist, worauf 
kein weiterer Wasserstoff aufgenommen wird. Die Reduktions- 
reaktibn ist vollstandig. Dann wird der tJberdruck abge- 
lass en und die ira allgemeinen noch warme Losung f il trier t, 
insbes. unter einer Inert-Atmosphare, wie unter Stick- 
stoff Oder Argon, urn den Katalysator zu entf ernen. Die 
Losung wird dann destilliert. Man erh&lt ein Rohprodukt, 
das weiter durch Losen in Toluol, Extraktion mit wass- 
riger Saure und Umkristallisation aus einem organischen 
Losungsmittel gereinigt werden kann. 
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Gegenstand der Erfindung ist auoh die Her- 
stellung von 2 r Aryl-2H-benzotriazolen durcb Reduktion 
und Cyclisation von o-Nitroazobenzolen in kontinuier- 
lioher V/eise, obgleich nicht notwendiger Weise mit 
gleichem Ergebnis. So kann z.B. bei kontinuierlicher 
Arbeitsweise das Hydroxy-substituierte o-Nitroazobenzol- 
Ausgangsmaterial vorgemischt und in einer organisoben 
Losungsmittelmischung gelbst werden, die ein wasser- 
ISsliches Amin entbalt. Diese Mischung wird kontinuier- 
lich in eine Reaktionszone gebracht, die bei der rich- 
tigen Arbeitstemperatur und Druok gehalten wird und 
den Hydrierkatalysator enthSlt. Wasserstoff wird in die 
Reaktionszone getrennt eingebracbt. Nacb der gewUnschten 
Verweilzeit wird der Abstrom kontinuierlicb entnommen. 
Die entnommene Losung wird destilliert, um das gewiinschte 
Produkt zu isolieren. Wegen der Art des Katalysators ist 
besonders geeignet, einen Katalyeator auf festem Bett 
im ab- Oder auf steigenden Flufl der Reaktionslosung zu 
verwenden. Soil die Reduktion als 2-Stuf en-Prozess mit 
untersobiedlicher Temperatur in jeder Stufe durobge- 
fiihrt werden, so werden 2 Reaktionszonen in Serie ver- 
wendet, die bei den bevorzugten Temperaturen des je- 
weiligen Reduktionsschritts arbeiten. 

Die Reduktion von o-Nitroazobenzolen zu den 
entspreohenden 2-Aryl-2H-benzotriazolen ist ein 2- 
Stuf enverfahren wie folgt. 
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Step 1 




Step 2 



OH 



*3 



Stuf e 1 - Die Redukticm des o-Nitroazobenzols zu dem 
N-Oxybenzotriazol-Derivat verlauft scnnell und exotherm 
selbst bei tiefer Temperatur unter den erfindungsgemaflen 
Bedingungen. 
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Stufe 2 - Die Reduktion des N-Oxybenzotriazol-Zwischen- 
produkts zu dem entsprechenden 2-Aryl-2H-benzotriazol- 
Produkt verlauft langsamer. Diese Reduktion kann be- 
trachtlich durch Zugabe von mehr Katalysator beschleu- 
nigt werden, sowie durch Erhchen der Temperatur, des 
Wasaerstoff druoks oder beides. 



Im allgemeinen hort die Reaktion auf , wenn 
das N-Oxy-Zwischenprodukt vollstandig reduziert ist 
zu dem entsprechenden 2-Aryl-2H-benzotriazol. Damit 
ist die Kontrolle dieser katalytischen Hydrierung leicht 
moglich. Bei einigen hochsubstituierten Benzotriazolen 
sollt e die Reduktion aber beendet werden, sobald die 
angemessene Menge Y/aeeeretoff absorbiert ist und umge- 
setzt ist, urn eine weitere reduktive Spaltung des her- 
gestellten 2-.Aryl-2H-benzotriazols zu vermeiden. 



Insbes. betrifft die Erfindung ein ver- 
bessertes Verfahren zur Herstellung von Verbindungen 
der Eormel I 



OH 
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Wasserstoff oder Chlor ist, 



R 2 Wasserstoff, Chlor, Oj-C^-Alkyl. C^-C^- 
Alkoxy, C 2 -C g -Carboalkoxy, Carboxy oder 
-SO^H ist, 

R 3 O^Oj^g-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Phenyl, 
Phenyl eubstituiert mit C-j-Cg-Alkyl, 
C 5 -C 6 -Cycloalkyl, Cg-Cg-Carboalkoxy , Chlor, 
Carboxyathyl Oder Oy-Cg-Arylalkyl ist, 

E 4 Wasserstoff, C-j-C^-Alkyl, C^-C^Alkoxy , 
Chlor oder Hydroxy ist, und 

R 5 Wasserstoff, Oj-O^-Alkyl, Chlor, 
C 5 -C 6 -Cyoloalkyl oder C 7 -C g -Arylalkyl ist. 

R 2 karm als Cj-C^-Alkyl z. B. sein: Methyl, 
Athyl oder n-Butyl. R g kann als Cj-C^-Alkoxy z.B. sein: 
Methoxy, Athoxy oder n-Butoxy. Rg kann als Cg-Cg-Carbo- 
alkoxy z.B. sein: Carbomethoxy , Carboathoxy Oder Carbo- 
n-octoxy. 

R 3 kann Oj-Oj^- Alky 1 sein, wie Methyl, ithyl, 
sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl, tert-Octyl oder n-Dodecyl. 
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R^ kann auch C^C^-Alkoxy sein, wie Methoxy, Athoxy, 
n-Butoxy. R^ kann auch Phenyl substituiert mit C^-Cg- 
Alkyl sein, wie mit Methyl, tert-Butyl, tert-Amyl Oder 
tert-Octyl. R^ kann auch C^-Cg Cycloalkyl sein, wie 
Cyclopentyl Oder Cyclohexyl. R^ kann auch C 2 ~Cg-Carbo- 
alkoxy sein, wie Carbomethoxy , Carboathoxy , Carbo-n- 
butoxy Oder Carbo-n-octoxy # R^ kann auch C^-Cg-Aryl- 
alkyl sein, wie Benzyl, ?i -Methylbenzyl oder^o< -Dimethyl- 
benzyl* 

R4 kann O-j-C^-Alkyl sein, wie Methyl, ithyl 
Oder n-Butyl* R^ kann auch O^C^-Alkoxy sein, wie 
Methoxy, Ithoxy Oder n-Butyloxy. 



R^ kann C^-O^-Alkyl sein, wie Methyl, sec- 
Butyl, tert-Butyl, tert-Amyl oder tert-Octyl. R^ kann 
auch C^-Cg-Cycloalkyl sein, wie Cyclopentyl oder Cyclo- 
hexyl. R 5 kann auch Oj-Cg-Arylalkyl sein, wie Benzyl, 
cL -Methylbenzyl oder oc,(<-Dimethylbenzyl. 



Vorzugsweiee ist R 1 V/asserstoff ♦ 

Yorzugeweise ist R 2 Wasserstoff , Chlor, 
C^Cg-Alkyl, Methoxy oder Carboxy. 

Bevorzugt ist C^O^-Alky!, Cyclohexyl, 

Phenyl, Chlor, cd-Methylbenzyl Oder Carboxyathyl. 
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Bevorzugt ist R, Wasserstoff , 
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Hydroxy Oder 



Bevorzugt ist R 5 Wasaerstoff, Chlor, ^2r C 12" 
Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl Oder *L -Methylbenzyl. 

Besonders bevorzugt ist R 2 Wasserstoff oder 

Chlor. 

Besonders bevorzugt ist Methyl, tert-Butyl, 
tert-Amyl, tert-Ootyl, sec-Butyl, Cyolohexyl, Chlor 
Oder Carboxyathyl # 

Besonders bevorzugt ist R^ Wasserstoff. 

Besonders bevorzugt ist R^ Wasserstoff, Chlor, 
Methyl, sec-Butyl, tert-Bu tyl, tert-Amyl, tert-Octyl oder 
-Methy lb enzy 1 . 

Das Verfahren beinhaltet die Reduktion eines 
o-Nitroazobenzol-Zwischenprodukts der Pormel II 




II 
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worin R^ R 2 , R^, R^ und R 5 obige Bedeutung haben. 

Die Nitroazobenzol-Zwischenprodukte werden 
dadurch hergestellt, daB man die entsprecbenden o-Nitro- 
azobenzoldiazonium Verbindung der Formel III 




III 



worin R-j^ und R 2 obige Bedeutung haben und X Chlorid, 
Sulfat Oder ein anderes Anion, insbes. Chlorid ist, 
mit einem Phenol der Formel IV 



OH 




IV 



umsetzt, das in ortho-Stellung zu Hydroxy kuppelt. 

Die o-Nitrobenzoldiazonium-Verbindungen 
werden ihrerseits durch ubliobe Diazotierung mit Natrium- 
nitrit in saurer losung mit den entsprecbenden o-Nitro- 
anilinen der Pormel V 
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hergestellt . 

Zur Illustration werden einige specifische 
Beisplele fttr Verbindungen der Formeln IV und V ange- 
geben., Diese slnd im allgemeinen handelsliblich. 

Verbindungen der fformel IY 
p-Cresol 

2 f 4-Di- 1 er t-bu ty lphenol 

2 ,4-Di-tert-amy lphenol 

2 , 4-Di- 1 er t- o c tylph enol 

2- t er t~Bu ty 1-4-me thylphenol 

4- 0y cl oh exy 1 ph e no 1 

4-tert-Butylphenol 

4- 1 e r t-A my Iph eno 1 

4- tert-Octy lphenol 

2 f 4- Dimethy lphenol 

3 1 4- Diine thylphenol 

4-Chlorphenol 

2 , 4-Dichlorphenol 

3 f 4-DichIorphenol 
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4-Phe ny lph eno 1 

4-Phe noxy ph eno 1 

4-o-Tolylphenol 

4-(4' tert-Octyl)-phenylphenol 

£thyl-4-hydroxybenzoat 

n-Octyl-4-hydroxybenzoat 

4-Me thoxy ph e nol 

4- n-0 c ty lph enol 

4-n-Dodecylphenol 

Resorcinol 

4-( ^ -Methylb enzyl) -phenol 

2-(>i -Methylbenzyl)-4-methylphenol 

2-Cyolohexyl-4-tnethylplienol 

4-sec-Butylphenol 

2- s e c-Bu ty 1- 4- 1 er t-bu ty lph eno 1 

2-tert-Butyl-4-sec-butylphenol 

4- Carb oxya thy lph e nol 

2-Methyl-4-oarboxyathylphenol . 

Bevorzugte geeignete Verbindungen der 
Formel IV sind 

p-Cresol 

2 f 4-Di-tert-butylphenol 
2 f 4-Di-tert-aniy lph enol 
2 # 4-Di-tert-octylphenol 
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2-tert-Butyl-4-methylplienol 

4-tert-Octylphenol 

4- n- 0 o ty Iph eno 1 

4-n-Dodeoylplienol 

Resorcinol 

2-sec-Butyl-4-tert-butylphenol 

2- (oC -Methylbenzyl)-4-methylpIienol. 

Verbindungen der fforniel V 

o-Ni tr oanilin 

4-Chlor-2-nitroanilin 

4, 5-Dichlor-2-nitr oanilin 

4-Me thoxy- 2- nitr oanilin 

4-Me thy 1- 2- nitr oanilin 

4-Athyl-2-nitroanilin 

n-Butyl-3-nitro-4-aminobenzoat 

n-Ootyl-3-nitro-4-aminobenzoat 

4- n-Bu t oxy- 2-ni tr o a nil in 

3- Ni tr o-4-aniinob enz o esaur e 

3- Nitro-4-aminobenzolsulf onsaure, 

Bevorzugte geeignete Verbindungen der 
Pormel V sind 

o-Nitroanilin 

4- Chlor-2-nitroanilin. 
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Die 2-Aryl-2H-benzotriazole werden weit- 
gebend verwendet als Farbstof f zwischenprodukt , optisohe 
AuftLeller, blaue Fluoreszenzmittel und selective UV- 
lichtabsorbierende Stabilisatoren zum wirksamen Scimtz 
von Fasern, Filtnen und verschiedenen polyraeren Strukturen 
die der ^erstorung durch UV-Bestrablung unterliegen. 
Diese Stoffe sind wichtige Handelsprodukte. 

Die 2-Aryl-2H-benzotriazole sind komplexe 
organische Molekiile, die sorgfaltige syntbetiscbe Ver- 
fabren fiir ihre Herstellung in guten Ausbeuten und an- 
nehmbarer Reinheit erfordern. 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Ver- 
fahren zur a erstellung von TJV-Stabilisatoren, die sub- 
stituierte 2-Aryl-2H-benzotriazole sind. Diese zeichnen 
sich aus durcb sebr geringe Absorption im sicbtbaren 
Lioht und groBen Lichtschutz in verschiedenen Substa- 
straten. Besonders wertvolle Stabilisatoren dieses Typs 
aind Verbindungen mit freiem Hydroxy in 2-Stellung des 
Aiyls, daa an das 2-H-Atom des Benzotriazols gebunden 
ist, und die in 3- und 5- Oder 4- und 5-Stellung durcb 
Niederalkyl substituiert sind, und durch Chlor in 5- 
Stellung des Benzotriazol-Kerns substituiert sein 
konnen. 

Die Beschreibung, Herstellung und Verwen- 
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dung dieser wertvollen substituierten '2-Aryl-2H-benzo- 
triazole 1st weiterhin in den U.S. Patenten 3.oo4.S96, 
3.o55. 896, 3.o72 # 585, 3.o74.91o, 3.189.615 und 3.230.194 
beschrieben. 

Besondere Vorteile des erf indungsgemaBen 
Verfahrens sind die hohe Reinheit des gewunschten Tri- 
azols, die hohen Ausbeuten, die MSglichkeit , das Re- 
aktionsmedium insbes. nacla Entfernen des Reaktions- 
wassers zu reoyolisieren, ggf. naeh einer Destination, 
und die Beibehaltung der Katalysatoraktivitat , die nur 
geringfiigig erniedrigt wird. Baher kann der Katalysator 
ebenfalls reoyolisiert werden, ggf. zusammen mit geringen 
frisohen Mengen, z.B. etwa lo# (Gewiclit) friscber Ka- 
talysator. Die Reaktionszeiten sind vermindert ver- 
glichen mit einem Verfahren in wassrigem Reaktions- 
medium. 

Die folgenden Beispiele illustrieren das 
erfindungsgemafle Verfahren, ohne den Utnfang der Er- 
findung einzuschranken. 
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Beispiel 1 



2-( 2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol 

In einem 1-Liter Niederdruck-Hydrierreaktor 
warden unter Sticks toff bei Raumt emperatur 2o g 
2-Nitro-2' -hydroxy-5 1 -methylazobenzol (95# rein) 
gelost in 55 g Toluol, 25 g Methanol und 5 g Diathyl- 
amin und 1,5 g 5^ Palladium auf Aktivkohle Hydrierka- 
talysator gegeben und in den organischen LSsungsmit- 
teln aufgeschlammt. Die Menge Katalysator betragt 
7.5$ bezogen auf das Azobenzol-Zwischenprodukt . Das Mol- 
verhSltnis DiSthylamin zu Azobenzol-Zwisohenprodukt ist 
0.925. Der Reaktor wird mehrmals mit Wasserstoff ge- 
spult und dann mit Y/asserstoff auf 1 Atmosphare ab- 
gedrUekt. AuBere Ktthlung wird angelegt, urn zu ver- 
meiden, daB der Reaktorinlialt warmer als 35° C wahrend 
der exotkermen ersten Stuf e der Reduktion wird. Die 
erste Stufe ist nach 15 Minuten beendet, wenn frischer 
Katalysator verwendet wird, Oder in 3o Minuten, wenn 
4 mal recyclisierter Katalysator verwendet wird. 

Die zweite Stufe der Reduktion des N-Oxy- 
benzotriazols zu dem gewunschten 2~Aryl-2H-benzotri- 
azol wird bei 5o° C durchgeftihrt. Diese Stufe ist nicht 
8ehr exotherm. Etwas Erwarmen von auBen ist nQtig. 
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Die zweite Stufe ist nacli weiteren 3o Minuten been- 
det, wenn f rischer Katalysator verwendet wird, nach 
60 Minuten im Pall von 4 mal recyclisiertem Katalysa- 
tor. 

So"bald die Wasserstoff absorption aufhort 
und die Reaktion vollstSndig ist, wird der restliche 
Wasserstoff aus dem Reaktor abgelassen und eine Stick- 
stoffatmosphSre angelegt. 

Der Reaktorinhalt wird unter Sticketoff 
filtriert, urn den dispergierten Palladium auf Kolile 
Katalysator zu entfernen. Der abgetrennte Katalysator 
wird auf dem Filter mit Toluol gewaschen und ist dann 
bereit, um in den Hydrierprozess recyclisiert zu wer- 
den f in dem er viele weitere Zyclen bei minimalem 
Aktivitatsverlust verwendet werden kann. 

Die vereinigten alkalisolien organischen 
Losungen des gewunsohten Produkts werden durcii Destil- 
lation unter Vacuum konzentriert und ergeben als 
Destillate Toluol-Methanol, Toluol- Diathylamin und 
schlieSlich Toluol-Wasser, Aus letzterem kann das 
Wasser entfernt werden. Die gewonnenen Losungsmittel 
konnen in eine andere Hydrierreaktion eingesetzt werden. 
Der noch heiBe RUckstand entkalt das Rokprodukt in 
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einer Ausbeute von 8o?S der Theorie. Das Rohprodukt 
enthalt etwas Amin-ITebenprodukt, das durch Saure-Ex- 
traktion entfernt werden kann # 

Das Rohprodukt wird gereinigt durch losen 
von 8.0 g Rohprodukt inH.o g Toluol. Diese Lbsung 
wird extrahiert mit 8.0 g 7o$iger wasariger Schwefel- 
saure. Die Toluol-Losung wird dann mit 0.8 g Prolit 
Rapid, einem sauren Ton, geruhrt und filtriert. Der 
Ton wird mit 3.0 g Toluol gewaschen. Die vereinigten 
Toluolf iltrate werden durch Vacuumdestillation kon- 
zentriert. Nachdem 9.0 g Toluol abgetrennt sind, werden 
6.5 g Isopropanol tropfenweise zu dem Destillations- 
ruckstand gegeben. Die erhaltenen Losung wird auf o-5° C 
abgekuhlt. Die erhaltenen Krietalle werden abfiltriert, 
mit 4.0 g kalten Isopropanol gewaschen und bei 7o - 
8o° C im Vacuum getrocknet; Ausbeuten an reinem Pro- 
dukt 7.6 g (757» der Theorie bezogen auf das urspriing- 
liche Azobenzol-Zwischenprodukt) . 

Beispiel 2 

2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-b enzotriazol 

Gemafi Beispiel 1 wird ein Wasserstof f druck 
von 3.3 -2 Atmospharen statt 1 Atmosphare angewandt. 
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Die Beaktionstemperatur wird bei 58 - 6o° C anstatt 
35° C in der ersten Stufe und 5o° 0 in' der zweiten 
Stufe gehalten. 3# (Gewicht) 5# Palladium auf Aktiv- 
kohle Katalysator werden statt 7.5# (Gewicht) ver- 
wendet, bezogen auf das Azobenzol-Zwisehenprodukt. Die 
Beaktionszeit fur die gesamte Absorption dee Wasserstoffe 
betragt 125 Mimten. Die Ausbeute an Rohprodukt ist 
fast die gleiehe, 755& der Theorie. 

Ist in Beispiel 2 der Wasserstoff druok 
1 Atmosphere, so verlangert sioh .die Beaktionszeit auf 
25o Hinuten, die Ausbeute an Bohprodukt war aber gleich 
(75# der Theorie) . 

Wird in Beispiel 2 die Diathylamin-Komponente 
des organisehen Losungsmittelsystems weggelassen, so 
erf olgt die vollstandige Absorption von Wasserstoff 
in 6o Hinuten, aber das gewunschte Produkt wird nioht 
erhalten. Die Anwesenheit der organisehen Base,wie 
Diathylamin, ist nStig, um das gewiinschte 2-Aryl-2B- 
benzotriazol bei Beduktion der entspreohenden o-Bitro- 
azobenzole zu ergeben. 

Beispiel 3 

2-(2-Hydroxy-5-methylphenvl)-2B-benzotriazol 
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Wird in Beispiel 2 der 5$ Palladium auf 
Aktivkohle Katalysator duroh eine a<iuivalente Menge 
5f° Platin auf Aktivkohle Katalysator ersetzt und die 
Reaktion bei 58 - 78° C durchgefuhrt , so ist die 
Reaktionszeit fiir die volletandige Absorption des 
Wasserstoffs 5o Minuten, die Ausbeute an rohem 
gewunschten Produkt 55#« 

Platin ist ein geeigneter Katalysator fur 
diese Hydrierung, ist aber weniger selectiv als 
Palladium und ergibt mehr unerwiinschte ^ebenprodukte. 

Wird in Beispiel 3 das Diathylamin in dem 
organischen Losungsmittelsystem weggelassen, so ist 
die Wasserstoff absorption naoh 4o Minuten vollstandig, 
aber kein gewunschtes Produkt wurde ertialten. Es ist 
daher unumganglich, dafi das organische Losungsmittel- 
system eine Base, wie ein organisches Amin enthalt, 
urn' 2-Aryl-2H-benzotriazole zu bilden. 



Beispiel 4 



2-( 2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol 

Wird in Beispiel 2 der 5# Palladium auf 
Aktivkohle Katalysator durch eine aquivalente Menge 
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5# Rhodium auf Aktivkohle Katalysator ersetzt, wird das 
gewtinsohte Rohprodukt erhalten. 



Lafit man in Beispiel 4 das Diathylamin 
aus. dem organischen Losungsmittelsystem weg, so ist 
die vollstandige Wasserstoff absorption in 9o Minuten 
erreioht, aber kein gewunschtes Produkt erhalten. 

Wie mit Palladium und Platin Katalysatoren 
wurde kein Produkt erhalten mit Rhodium auf Aktivkohle 
Katalysator, wenn in dem organischen losungsmittel- 
system eine Base wie Diathylamin fehlt. 

Beispiel 5 

2-( 2-Hvdroxy-3 , 5-di-tert-amylphenyl)-2H-benzotriazol 

Nach dem allgemeinen Verfahren von Beispiel 1 
wird eine aquivalente Menge 2-I^itro-2 , -hydroxy-3 1 , 5' - 
di-tert-amylazobenzol verwendet anstatt 2-Nitro-2 t - 
hydroxy-5* -methylazobenzol. Das obige Produkt wird in 
Ausbeuten von 52 - 67# erhalten, bezogen auf das Azoben- 
zol-Zwischenprodukt , das urspriinglich verwendet wurde. 
Die Reaktion wird in einer 23. 3# (Gewioht) Losung des 
Azobenzols in Isopropanol mit l-3# (Gewioht) Kataly- 
sator und mit 1.1-2.0 Mol Diathylamin pro Mol Azoben- 
zolZwisohenprodukt durchgeftihrt. 
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Der Effekt der Menge an Y/asser-mischbarem 
organischen Amin auf die Ausbeute an 2-Aryl-2H-benzo- 
triazol 1st aus Tabelle A zu ersehen. Mindestens 1.1 Mol 
organisches Amin pro Mol o-Nitroazobenzol sind notig, 
um gute Ausbeuten an gewunscbtem Produkt zu erzielen. 
Verwrendet man mehr als 1.5 Mol organisches Amin pro 
Hoi o-Uitroazobenzol-Zwisolienprodukt, so erhoht das 
die Ausbeute nicht weiter. 



Tabelle A 



Effekt der Menge Diathylamin auf die Ausbeute an 
2-(2-Hydroxy-3 , 5-di-tert-amylpbenyl)-2H-benzotriazol 



Wasserstoff 
?S der Theorie 



143 
155 
154 
156 



Equivalent e 
Amin zu 
o-Nitro- 
azobenzol 

o.l 
1.1 
1.5 
2.o 



% Ausbeute an 
2-Aryl-2H- 
benzo triazol 



24.7 
55. o 
49.5 
5o.o 



Eeak tionsb edingungen: 

-23. 3$ (Gewicht) Losung von entsprechendem 
o-Nitroazobenzol-Zwischenprodukt in Isopropanol. 

- Atmospharendruck 

- Temperatur 55 - 6o° C 

- Katalysator 57° Palladium auf Aktivkohle, 

verwendet in 3# (Gewicht) bezogen auf o-Nitro- 

azob enzol-Zwischenpr odukt . 
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In Tabelle B ist der Eff ekt anderer Vari- 
abler auf die Ausbeuten an 2-( 2-Hydroxy-3 ,5-di-tert- 
amylphenyl)-2H-benzotriazol dargestellt, hergestellt 
durch reductive Cyclisation von 23.3#iger (Gewicht) 
Losung des enteprechenden o-Nitroazobenzol-Zwisclien- 
produkts in Isopropanol mit 5# Palladium Katalysator 
auf verechiedenen Tragern, mit verschiedenen Konsen- 
trationen Katalysator und verschiedenen Temperaturen 
in Gegenwart von 2 Mol Diathylamin pro o-Nitroazoben- 
zol-Zwischenprodukt , bei A tmospharendruck. 
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Die Ausbeuten an 2-Aryl-2H-benzotriazol 
variieren von 52 - 67#. Bei tiefer Temperatur ( 4.5 0 C 
gegeniiber 6o° C) , hoher Konzentration an Katalysator 
(2?S gegeniiber 1#) und Verwendung von Aluminiumoxid 
statt Koble als TrSger fiir den Palladiutn-Ka-balysator 
Bind die Ergebnisse besonders gttnsifcig. Bei alien An- 
sel tzen enthielten die Produkte etwas 2-Amino-2 l - 
hydroxy-3 1 f 5 1 -di-tert~amylhydrazobenzol als uner- 
wunschtes Hebenprodukt und die Ausbeuten waren etwas 
niedriger (52 - 67$) bei diesem speziellen 2-Aryl- 
2H-benzotriazol vergliohen mit den Ausbeuten von 
75 - 85# bei 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzo- 
triazol. 

Beispiel 6 

2-(2-Hydroxy-5-tert-ootylphenvl)-2H-benzotriazol 

GemaB Beispiel 1 wird eine aquivalente 
Menge 2-Nitro-2 l -hydroxy-5' -tert-octylazobenzol an- 
statt 2-jJitro-2 l -hydroxy-5 1 -methylazobenzol verwen- 
det und obiges Produkt erhalten. 

Beispiel 7 

5-Chlor-2-( 2-hydroxy-5«5-di-tert-butolphenyl)-2H- 
benzotriazol 
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Im Beispiel 5 wird 2-Hitro-2 l -hydroxy- 
3' *5' -di-tert-amylazobenzol durch eine aquivalente 
Menge 2-Nitro-5-chlor-2 f -hydroxy-3 1 , 5' -di-tert-butyl- 
azobenzol ersetzt, und 5$ Palladium auf Aktivkohle 
Katalysator wird durch eine aquivalente Menge 5^ Rho- 
dium auf -Aktivkohle ersetzt, und obiges Produkt er- 
halten, 

Wird 5?° Palladium auf Aktivkohle Katalysator 
verwendet, so ist das erhaltene Produkt die Deschlor- 
Verbindung 2-( 2-Hydroxy-3 , 5-di- tert-butylphenyl) -2H- 
benzotriazol. 

Beispiel 8 

5-Chlor-2-( 2-hydrox?^3-tert-butyl-5-methylT)henyl-2H- 
benzotriazol 

Y/ird in Beispiel 5 2-^1^0-2' -hydroxy-3' ,5'- 
di-tert-amylazobenzol durch eine aquivalente Menge 
2-Nxtro- 5-oh.lor-2 l -hydroxy-3 1 -tert-butyl-5 1 -methylazo- 
benzol und der 5$ Palladium auf Aktivkohle Katalysator 
durch eine gleiche Menge 5$. Rhodium auf Aktivkohle 
Katalystor ersetzt, erhalt man obiges Produkt* 
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Beispiel 9 

2-( 2-Hydroxy»3 4 5-ai-tert^butylphenyl)--2H-benzotriazol 

&emaB Beispiel 5 wird eine 23#ige (Gewicht) 
Suspension von 2-Nitro-2 1 -hydroxy- 3' ,5 f -di-tert-butyl- 
azobenzol in Isopropanol/Triathylamin (l/0 # 18) bei 45° 0 
una 1 Atmosphere 3 Stunden in ^egenwart von 3# eines 
5# Palladium auf Aktivkohle Katalysators hydriert. 
Obigee Produkt wird in einer Ausbeute von 77# er- 
halten. 

Beispiel lo 

2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzotriazol 



GemaB Beispiel 1 wira das organische 
Losungsmittel Toluol durch ein Trialkylphosphat er- 
setzt und obiges Produkt in guter Ausbeute erhalten. 

Eine Suspension von 23»3 g 2-Nitro-2 f -hy- 
droxy-5' -methylazobenzol in 8o g Tributyl-phosphat, 
2o g Methanol und 6 g Difithylamin mit 1.5 g 5# Palla- 
dium auf Aktivkohle Katalysator wird bei 1 Atmosphare 
55 Minuten bei einer maximal en Temperatur von 55° 0 
hydriert, Obiges Produkt mit einem F. 129 - 13o°C 
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V/ird vorstehend das Tri-butyl-phosphat 
durch die gl^iche Menge Iriathyl-phosphat ereetzt und 
ist kein Methanol vorhanden, wird obiges Produkt 
(P. 128 - 15o°C) in Ausbeute erhalten. 

Beispiel 11 

2-(2-Hydroxy-5-methyl1~2H-bengotriazol *phenyl 

Wird in Beispiel 1 das Toluol, Methanol und 
Diathylamin organisohe Loeungsmittel durch ein vergleich« 
bares Gewicht n-Propylamin ersetzt, wird obiges Produkt 
erhalten. 

Beispiel 12 

2-( 2-Hydroxy-3 , 5-di-tert-amyli)henyl)--2H-benzotriazol 

Wird in Beispiel 5 die Isopropanol und 
Diathylamin organisohe Losungsmittelmischung durch 
ein vergleichbares Gewicht Morpholin ersetst, wird 
obiges Produkt erhalten. 
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A^e«-r.« rt ^« DR.ERLENDDINN6 

Anspriioiie patentaimw * lt 

2 8 b R E i Vi £ N 
UHLANDSTRASSE 25 



ly Verfahren zur Herat ellung von 2-Aryl-2H~ 

benzotriazolen der Pormel I 

OH 

R 3 



worin 



4 



R 1 Wasserstoff Oder Chlor 1st, 

R 2 Wasserstoff, Chlor, C^C^-Alkyl , C^-C^- 
Alkoxy , C 2 - Cg- Carb oalkoxy f Carboxy od er 
~S0 5 H 1st, 

R 3 C 1 -0 12 -Alkyl > C-j-C^-Alkoxy , Phenyl, 
Phenylsubstituiert mit C^-Cg-Alkyl, 
C 5 -C 6 -Cy oloalkyl , C 2 -C g - Carboalkoxy , Chlor , 
Carboxyathyl Oder Oj-Cg-Arylalkyl 1st, 

Wa s s er s t of f , C^- C^-Alky 1 , C-j- C^-A Ik oxy , 
Chlor Oder Hydroxy ist, und 

R 5 Wasserstoff, C-j^-C-^-Alkyl, Chlor, 
C^-Cg-Cyoloalkyl Oder C^-Cg-Arylalkyl ist, 
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dadurch gekennzeichnet , dafl man ein entspr echendes 
o-Nitroazobenzol mit VYasserstoff bei etwa 2o° - etwa 
loo° C und etwa 15 psig (l.o5 kg/cm 2 , 1 Atmosphare) 
bis etv/a looo psig (7o kg/cm f 66 Atniospharen) gemischt 
in einer organischen Losungsmittelmiechung, enthaltend 
ein organisches Amin in einer Konzentration von min- 
destens o.l Mol Amin pro Biol o-ttitroazobenzol in Gegen- 
wart eines Hydrierkataly sators aua einem Edelmetall der 
Gruppe VIII des Periodensystems hydriert, wobei, falls 
R lf R 2 , R^, R^ oder R 5 Chlor ist, der Hydrierkataly sa- 
tor nioht Palladium ist, und das gewiinschte 2-Aryl-2H- 
benzotriazol isoliert, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man den Edelmetallkatalysator abfiltriert, 
die organischen Lbsungsmittel destilliert, um das Roh- 
produkt zu erhalten, und das Rohprodukt reinigt, indent 
Amin-Verunreinigungen durch Saureextraktion entfernt 
werden. 

3. Verfahren ixach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Hydrierkataly sator Palladium, Platin 
oder Rhodium ist, und die organische Losungsmittelmisch- 
ung ein v7asser-mischbarer organischer Alkolhol oder 
Ather ist, und ggf . ein nichtpolares Kohlen^asserstof f- 
Losungsmittel enthalt, wobei mindestens o.l Mol orga- 
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nisohee Amin pro Mol o~Niroazobenzol, das reduziert una 
oyolisiert wird f vorhanden sind. 

4. Verfahren naoh Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, SaB der Hydrier-Katalysator Palladium ist. 4 

5 # Verfahren naoh Anspruch 4, dadurch gekenn- 

zeiohnet, daB das Palladium auf Aktivkohle oder Alu- 
miniumoxid sitzt. 



6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 

zeiohnet, daB die organisohe LiSsungsmittelmischung 
Toluol und Mehtanol en thai t und das wasserlosliche 
Amin Diathylamin ist. 

7 # Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB das organisohe Losungsmittel Isopropanol 
iet f und das wasserlosliche Amin Diathylamin . 

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB mindestens p-9 Mol organisches Amin 
pro Mol o-Hitroazobenzol-Zwiechenprodukt verwendet 
werden. 

9 # Verfahren nach Anspruch 4* dadurch gekenn- 

zeichnet, daB man eine Verbindung der Pormel I hers t ell t, 
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worin R^ V/asserstoff 1st, 

R 2 V/asserstoff , C^-Cg-Alkyl, Methoxy 
Oder Carboxy ist, 

R 3 c i" c i2" Alk y 1 » Cyclohexyl, Phenyl, 

oc -Methylbenzyl Oder Carboxyathyl ist, 

R^ V/asserstoff, Hydroxy Oder Methyl ist, und 

R^ Y/asserstoff , C^C^-Alky!, Cyclohexyl, 

Benzyl Oder oC -Methylbenzyl let. 



lo. Verfahren naoh Anspruch 4, daduroh gekenn- 

zeiohnet, daB man eine Verbindung der Formel.I herstellt, 
worin ~R-^ Wasserstoff , 

R 2 V/asserstoff 

R^ Methyl, sec-Butyl, tert-Butyl, tert-Amyl, 
tert-Octyl, Gyclohexyl Oder Carboxyathyl ist, 
R4 V/asserstoff, und 

Rg Waseerstoff, Methyl, tert-Butyl, sec-Butyl, 
tert-Amyl, tert-Octyl Oder tf- -Methylbenzyl ist* 



11. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 

zeiohnet, daB man 2-( 2-Hydroxy-methylphenyl)-2H-benzo- 
triazol herstellt. 



12. Verfahren nach Anspruch 4, dadruch gekenn- 

zeichnet, daB man 2-(2-Hydroxy-5-tert-octylphenyl)-2H- 
benzotriazol herstellt. 
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13. Verfahren nach Anspruch 4, dafdurch gekenn- 
zeichnet, daB man 2-( 2-Hydroxy-3 , 5-di- tert-amylphenyl) - 
2H-benzotriazol herstellt. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Hydrier-Katalyeator R hodium ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Rhodium auf Aktivkohle sitzt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Verbindung der Formel I her- 
stellt, worin 

R-^ V/asseretof f , 

R 2 Wasserstoff, Chlor , C-j-Cg-Alkyl , 
Methoxy oder Carboxy ist, 

R 3 c i- c i2~ Alkyl * Cyclohexyl, Phenyl, Chlor, 
-Methylbenzyl Oder Carboxyathyl ist, 
Wasserstoff, Hydroxy oder Methyl ist, und 
R 5 Wasserstoff, Oj-Oj^-Alkyl, Chlor, Cyclo- 
hexyl, Benzyl oder -Methylbenzyl ist. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Verbindung der Formel I her- 
stellt , worin 

Wasserstoff 
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B 2 V/asserstoff Oder Chlor, 

R^ Methyl, sec-Butyl, tert-Butyl, tert-Amyl, 
tert-Octyl, Methoxy, Gyolohexyl, Chlor Oder 
Carboxyathyl ist, 
R^ V/asserstoff ist, und 

E 5 Wasseretoff , Chlor, Methyl, tert-Butyl, sec- 
Butyl, tert-Amyl, tert-Octyl Oder *. -Methyl- 
benzyl ist. 

18. Verfahren nach Anspruoh 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man 5-Chlor-2-( 2-hydroxy-3 , 5-di-tert- 
butylphenyl)-2H-benzotriazol herstellt . 

19. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 5-Chlor-2-( 2-hydroxy-3- tert-butyl- 
5-methylphenyl)-2H-benzotriazol herstellt. 

2o 9 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB der Kydrierkatalysator Palladium, Platin 
oder Rhodium ist, das organische Losungsmittel im wesent- 
lichen aus einem organischen aliphatischen oder ali- 
cyclischen Amin oder Morpholin besteht. 
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